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Flieflfahige Polyamide 

Thermoplastische Formmassen, enthaltend 

A) 39 bis 99,95 Gew.-% eines thermoplastischen Poly- 
amids 

B) 0,05 bis 9 Gew.-% eines verzweigten Homo- oder Copo- 
lymeren erhaltlich durch Polymerisation von Monomeren 
der allgemeinen Formel I 



mindestens ein Rest und R^ Wasserstoff ist, 

R^ einen Wasserstoff rest, einen C4-Alkylrest darstellt 

und 

R^, R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, 

Ethyl, Benzyl, Phenyl, mit der MafSgabe, daB mindestens 

ein Rest R^ oder Rq Wasserstoff ist, bedeuten 

C) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, 

wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponte- 

nen A) bis C) stets 100% ergibt. 
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unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, 
Ethyl, Benzyl, Phenyl bedeuten, mit der Mal^gabe, dafS 


BUNDESDRUCKEREI 03.01 102 019/948/1 


14 


10 


15 


35 


DE 199 53 950 A 1 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft thermoplastische Formmassen enthaltend 

A) 39 bis 99,95 Gew.-% eines thermoplastischen Polyamids 

B) 0,05 bis 9 Gew.-% eines verzweigten Homo- oder Copotymeren erhaltlich durch Polymerisation von Monome- 
ren der allgemeinen Formel I 



in der 

20 einen Wasserstoff-, COOR^-, OH- oder 


25 


R5 

/ 


-Rest 


30 R^, R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Benzyl, Phenyl, bedeuten mit der MaBgabe, dal3 mindestens 
ein Rest R^ oder R^ Wasserstoff ist, 

R4 einen Wasserstoffrest, einen Ci- bis C4-Alkylrest darstellt und 

R^, R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Benzyl, Phenyl, mit der MaBgabe, daB mindestens ein Rest 
R^ oder R^ Wasserstoff ist, bedeuten 


C) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, 


wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis C) stets 100% eigibt. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der erfindungsgemaBen Formmassen zur Herstellung von Fasern, Fo- 
40 lien und Formkorpem und die hierbei erhaltUchen Formkorper jeglicher Art. 

Verzweigte Polyamide sind u. a. aus der DE-A 196 54 179, DE-A 198 33 626, DE^A 195 43 161, EP-A 331 554, EP- 
A 672 703, DE-A 43 12 182, US 4 599 400 und EP-A 345 648 bekannt. Zur Ausbildung von H- oder stemformigen 
Strukturen der Polymerketten werden iiblicherweise bi- oder trifunktionelle Monomere, beispielsweise Oxazoline einge- 
setzt. 

45 Als Monomere werden dariiber hinaus Oxazoline als Vertraglichkeitsvermittler fur nichtmischbare Blends eingesetzt: 
z. B. EP-A 335 506 und EP-A 338 208. Die Herstellung von Oxazolinen ist u. a. aus der DE-A 39 15 874 und EP- 
A315 856 bekannt. 

Die Herstellung von linearen Polymeren aus Oxazolinen ist u. a. aus der DE-A 20 29 495 sowie Kobaj^ashi et al. Ma- 
kromol. Chem. sowie 185,441 ff (1984) undBoutevin et al. Polymer Bulletin 34, 301 ff (1995) bekannt. 

50 Weiterhin ist aus D. J. Massa et al. Macromolecules 28, 3214 (1995) bekannt, vollaromatische hochverzweigte Poly- 
ester mit Polycarbonat zu mischen (nicht mischbarer Blend), um die RieB^higkeit zu verbessem. 

Untersuchungen von mischbaren Blends aus voUaromatischen, hochverzweigten Polyamiden in einer PA 6 Matrix 
sind aus L. Wahlen, E. Scott, M. Loliman, R. Kleppinger, M. Kunze, J. H. Wendorflf, 6**^ European Symposium on Poly- 
mer Blends, 1999, Mainz, R. Kleppinger, M. Kunze, M. Roth, E. Scott, M. SoUman, L. Wahlen, J. H. Wendorff, 6"^^ Eu- 

55 ropean Symposium on Polymer Blends, 1999, Mainz, bekannt. 

Bei der Verarbeitung von SpritzguB- und Faserprodukten ist die FlieBfahigkeit unter Scherung der verwendeten Poly- 
amide, neben der Kristallisationszeit und der Entformungszeit, maBgebend fiir die Zyklus- und/oder Verarbeitungszeiten. 
Eine Verbesserung des FlieBverhaltens kann unter anderem durch eine Verminderung der Schmelzeviskositat des Aus- 
gangspolymeren z. B. durch die Verwendung polyfunktioneller Regler oder durch eine Absenkung des Molekulai^e- 

60 wichtes erreicht werden. Dabei werden aUerdings entweder die Erstarrungseigenschaften oder die mechanischen Eigen- 
schaften negativ beeinfluBt. Daher ist es wiinschenswert, die FlieBfahigkeit der verwendeten Polyamide zu verbessem, 
ohne EinbuBen bei den mechanischen Eigenschaften der Formkorper in Kauf zu nehmen. Bei einer weiteren Verarbei- 
tung dieser Polyamide soUte keine weitere Veranderung der Viskositat zu beobachten sein, d. h. die Produkte sollten 
schmelzestabil sein. 

65 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, gut flicBf^hige Poly amidformmas sen zur Verfiigung zu stellen, 
welche gleichzeitig gute mechanische Eigenschaften aufweisen sowie schmelze- und verarbeitungsstabil sein soUen. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten Fonnmassen gefunden. Bevorzugte Ausfiihrungsformen sind den Unter- 
anspriichen zu entnehmen. 
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Uberraschenderweise fiihrt die Kombination von Polyamiden mit Polymeren, welche aus Monomeren mit mindestens 
einer Oxazolineinheit erhaltlich sind, zu einer verbesserten FlieBfahigkeit bei gleichbleibenden mechanischen Eigen- 
schaften. 

Die Polyaniide der erfindungsgemaBen Formmassen weisen im allgemeinen eine Viskositatszahl von 90 bis 350, vor- 
zugsweise 110 bis 240 ml/g auf bestimmt in einer 0,5 gew.-%igen Losung in 96 gew.-%iger Schwefelsaute bei 25°C ge- 5 
maB ISO 307. 

Halbkristalline oder amorphe Harze mit einem Molekulai^ewicht (Gewichtsmittelwert) von mindestens 5.000, wie sie 
z.B. in den amerikanischen Patentschriften 2 071 250, 2 071251, 2 130 523, 2 130 948, 2 241 322, 2 312 966, 
2 512 606 und 3 393 210 beschrieben werden, sind bevorzugt. 

Beispiele hierfiir sind Polyamide, die sich von Lactamen mit 7 bis 13 Ringgliedem ableiten, wie Polycaprolactam, Po- 10 
lycapryllactam und Polylaurinlactam sowie Polyamide, die durch Umsetzung von Dicarbonsauren mit Diaminen erhal- 
ten werden. 

Als Dicarbonsauren sind Alkandicarbonsauren mit 6 bis 12, insbesondere 6 bis 10 Kohlenstoffatomen und aromati- 
sche Dicarbonsauren, einsetzbar. Hier seien nur Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Dodecandisaure und Tereph- 
thal- und/oder Isophthalsaure als Sauren genannt. 15 

Als Diamine eignen sich besonders Alkandiamine mit 6 bis 12, insbesondere 6 bis 8 Kohlenstoffatomen sowie m-Xy- 
lylendiamin, Di-(4-aniinophenyl)methan, Di-(4-aminocyclohexyI)-methan, 2,2-Di-(4-aminophenyl)-propan oder 2,2- 
Di-(4- aminocy clohexy 1) -propan . 

Bevorzugte Polyamide sind Polyhexamethylenadipinsaureamid, Polyhexamethylensebacinsaureamid und Polycapro- 
lactam sowie Copolyamide 6/66, insbesondere mit einem Anteil von 5 bis 95 Gew.-% an Caprolactam-Einheiten. 20 

AuBerdem seien auch noch Polyamide erwahnt, die z. B. durch Kondensation von 1,4-Diaminobutan mit Adipinsaure 
unter erliohter Temperatur erhaltlich sind (Polyamid-4,6). Herstellungsverfahren fiir Polyamide dieser Struktur sind z. B. 
in den EP-A 38 094, EP-A 38 582 und EP-A 39 524 beschrieben. 

Weiterhin sind Polyamide, die durch Copolymerisation zweier oder mehrerer der vorgenannten Monomeren erhaltlich 
sind, oder Mischungen mehrerer Polyamide geeignet, wobei das Mischungsverhaltnis beliebig ist. 25 

Weiterhin haben sich solche teilaromatischen Copolyamide wie PA 6/6T und PA 66/6T als besonders vorteilhaft er- 
wicscn, dcrcn Triamingchalt wcnigcr als 0,5, vorzugswcisc wcnigcr als 0,3 Gcw.-% bctragt (sichc EP-A 299 444). 

Die Herstellung der bevorzugten teilaromatischen C'opolyamide mit niedrigem Triamingehalt kann nach den in den 
EP-A 129 195 und 129 196 beschriebenen Verfahren erfolgen. 

Selbstverstandlich konnen auch Mischungen (Blends) derartiger Polymere eingesetzt werden. 30 

Die Polyamide sind in den erfindungsgemaBen Foraamassen in Mengen von 39 bis 99,95, vorzugsweise von 50 bis 
99,9 und insbesondere von 60 bis 97 Gew.-% enthalten. 

Bevorzugte erfindungsgemaBe Polyamide A) weisen ein Verhaltnis von COOH- zu NHi-Endgruppen von > 1, vor- 
zugsweise > 1,3 und insbesondere > 1,5 auf. 

Als Komponente B) enthalten die erfindungsgemaBen Formmassen 0,05 bis 9, vorzugsweise 0,1 bis 3 Gew.-% eines 35 
verzweigten Homo- oder Copolymeren, vorzugsweise Homopolymeren erhaltlich durch Polymerisation von Monome- 
ren der allgemeinen Formel I 

40 


45 


in der 

einen Wasserstoff-, COOR^-, OH- oder 50 
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R5 

Rest, 

R6 
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vorzugsweise OH-Rest 60 
R^, R unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Benzyl, Phenyl bedeuten, mit der MaBgabe, daB mindestens 
ein Rest R^ oder R^ Wasserstoff ist; vorzugsweise stellen R^ und R^ Wasserstoff dar, 
R"^ einen Wasserstoffrest, einen Ci- bis C4-Alkylrest darstellt, vorzugsweise einen Methylrest, 

R^, R^ unabhangig voneinander Wasserstoff , Methyl, Ethyl, Benzyl, Phenyl darstellen, mit der MaBgabe, daB mindestens 
ein Rest R^ oder R^ Wasserstoff ist. 65 
Vorzugsweise sind beide Reste R^ und R^ Wasserstoff. 

Die generelle Herstellungsweise derartiger Monomere und deren Polymerisation (in Losung oder Schmelze) und de- 
ren Polymerisation ist den in der Einleitung erwahnten Dokumenten zu entnehmen, weshalb wegen weiterer Einzelheiten 
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auf diese Schriften verwiesen sei. Bevorzugt sind Homopolymere aus Monomeren der allgemeinen Formel I. 
Die hochverzweigten Poly mere (Polyetheramide) weisen eine Struktur der allgemeinen Formel 11 auf: 


II 



— n (hvz) 


mit n > 10 vorzugsweise > 20 und 
(hvz) = hochverzweigt 
15 in der die in Formel I genannte Bedeutung hat 
und und R^ fiar Wasserstoff stehen. 

Bei der Polymerisation von Monomeren der Foniiel I, v^elche 2 Oxazolinreste enLhalten, entstehen neben o. g. Poly- 
meren hochverzweigte Polymere unterschiedlicher Struktur (AB^^-Monomere mit x > 2, wobei B den Qxazolingruppen 
entspricht). 

20 Statistisch verzweigte, nicht vemetzte Polymere mit hohen Molmassen werden erhalten, wenn folgende Pramissen er- 
fiillt sind: 

ABx-Monomere mit x > 2, wobei 

- A nur mit B reagiert 

25 - Nebenreaktionen nicht auftreten 

- intramolekulare Kondensation ausgeschlossen wird 

- die Rcaktivitat von A und B unabhangig von der MolckulgroBc ist 

- und alle (iruppen B die gleiche Reaktivitat besitzen. 

30 Abb, 1 zeigt die schematische Darstellung eines hochverzweigten Polymers. Die Polymerisation des trifunktionellen 
AB2-Monomeren fUhrt zu einer statistisch verzweigten Struktur, mit genau einer funktionellen Gruppe A und n+1 B- 
Endgruppen. (A, B = Kupplungsgruppen, n = Anzahl der Wiederholeinheiten) 

Unter diesen Annahmen wird erst bei einem exakt 100%igen Umsatz alter A-Gruppen der Gelpunkt erreicht. Dies ist 

der wichtigste Unterschied zu einem vemetzenden System, bei dem neben den bifunktionellen A-B, A- A und B-B Mo- 
35 nomeren noch vernetzende Molekiile Ay oder By (Y > 3) zugesetzt werden und welche bereits bei niedrigeren Umsatzen 
deutlich < 100% zu vernetzten Produkten fiihren. Aus den theoretischen Arbeiten von Flory (P. J. Flory, Principles of 
Polymer Chemistry, Cornell University Press, New York, 1953) geht weiter hervor, daB ein hochverzweigtes Polymer, 
welches durch Polykondensation eines AB2-Monomers erhalten wurde, pro Molekiil stets eine A-Funktionalitat (fokale 
Gruppe) und (n+1) B-Gruppen besitzt, wobei n die Anzahl der verkniipften Bausteine darstellt. Im allgemeinen Fall ABx 
40 besitzt ein Polymermolekiil (f • n-2n+l) B Funktionalitaten, mit x = (f-1) und f = Anzahl alter funktioneller Gruppen im 
Monomer. 

Ein weiteres wichtiges Kriterium ist der Verzweigungskoeffizient a. Dieser ist definiert als die Wahrscheinlichkeit, 
daB eine funktionelle Gruppe einer Verzweigungseinheit mit einer anderen Verzweigungseinheit verknupft wird. Im Fall 
eines hochverzweigten Polymers ist dies genau die Wahrscheinlichkeit p^, welche die Reaktion einer beliebigen funktio- 
45 nellen Gruppe B angibt. Da aufgrund obiger Annahme A nur mit B intermolekular reagieren kann, muB die Anzahl der 
abreagierten Gruppen A und B gleich groB sein. 

Pb • (f-1) = Pa = P Gleichung 1 

50 mit X = f-1 in einem ABx Monomeren. 

Somit ergibt sich fiir den Verzweigungskoeffizient OL 

p 

^ ^ ^ (f -1) Gleichung 2 

55 

Dieser kann bei einem Umsatz von 100% (p = 1) maximal einen Wert von (Xmax = l/(f-l) annehmen. AUerdings wird in 
der Praxis ein 100%iger Umsatz alter A-Funktionalitaten nie erreicht. Fiir den Fall von AB2-Monomeren ist amax 1^2 
(unendlich groBes Molekiil). Nach Hory tritt der Gelpunkt erst bei einem kritischen Verzweigungsgrad > 1/2 auf, fiir 
ein Monomer mit einer Funktionalitat von f = 3. Somit kann bei einem hochverzweigten System, welches auf AB2-M0- 
60 nomere basiert, erst bei einem Umsatz von 100% der kritische Punkt auftreten. Daraus ergibt sich die Moglichkeit, po- 
lymere Systeme nahe am Vemetzungspunkt zu studieren. 

Gleichung 3 beschreibt den Zusammenhang zwischen Umsatz und Zahlenmittel des Polymerisationsgrades: 

65 ^n- Xn - — — = — Gleichung 3 

(1-p) (1- a (f-1) ) 

Ahnlich kann auch eine Beziehung zwischen dem Gewichtsmittel und dem Verzweigungskoeffizienten wiedergege- 
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ben werden. 

- _ 1 -g ^ (f -1) 

- ~ 2 Gleichung 4 

[l-a(f-l)] ^ 5 

Nach Flory wird nun die Divergenz zwischen Gewichts- und Zahlenmittel immer groBer, je naher sich das System am 
kritischen Punkt oder Gelpunkt befindet: 


Xn 1- a (f-l) (l-PA)-(f -1) 


Gleichung 5 


X 

lira - 00 fur f = 3 
1-^1/2 Xn 


Gleichung 6 


Definition des Verzweigungsgrades 

Verhaltnis der terminalen (T) und dendritischen (D) Struktureinheiten zu alien im Polymer auftretenden Einheiten (Glei- 
chung 7) 

_ T + D 

" Gleichung 7 

T + D 4- L 


15 


20 


Somit wird die Molmassenverteilung am Gelpunkt unendlich breit. 

Abb, 2 zeigt ein hochverzweigtes Polymer auf Basis eines AB2-Monomers. Jedes Polymermolekiil besitzt drei unter- 
schiedliche Struktureinheiten: terminate Einheiten, lineare Einheiten und dendritische Einheiten. Zudem besitzt jedes 
Molekiil genau eine fokale Gruppe. 

Da alle funktionellen Gruppen gleich reaktiv sind, gibt es auch Wiederholungseinheiten, bei denen mehrere B Funk- 25 
tionalitaten reagiert haben konnen. Dadurch wird in das Molekiil eine Verzweigung und somit eine weitere Wachstums- 
richtung cingcfiihrt. Abb. 2 zcigt am Bcispicl cincs hochvcrzwcigtcn Polymers auf Basis cincs AB2-Monomcrs die un- 
terschiedlichen Struktureinheiten im hochverzweigten System. 

1. Fokale Einheit: 30 
Gruppe A hat nicht reagiert; die fokale Einheit kann sowohl linear als auch dendritisch vorliegen. 

2. Dendritische Einheit: 

Alle funktionellen Gruppen haben reagiert. 

3. Lineare Einheit: 

eine Gruppe B hat nicht reagiert. 35 

4. Terminate Einheit: 
keine Gruppe B hat reagiert. 

1st ein AB2-Molekiil nicht symmetrisch substituiert, kann man auch zwei unterschiedliche lineare Einheiten im Poly- 
mer finden. Ebenfalls treten fiir ABx-Systeme mit x > 2 weitere Struktureinheiten auf. Bei Copolykondensation von B^ 40 
mit By Kemmolekiilen reagiert die fokale Gruppe ab und man findet statt dessen pro Polymermolekiil genau ein Kern- 
molekiil. In der Zwischenzeit wurden auch Versuche untemommen, hochverzweigte, nicht regelmaBig verzweigte Poly- 
mere ohne lineare Einheiten zu synthetisieren. Wie aus diesen Ausfiihrungen deutHch wird, ist der Verzweigungsgrad DB 
(degree of branching) hochverzweigter Molekiile eine charakteristische GroBe. Eine theoretische Ableitung wurde von 
Flory (siehe oben) mit dem Verzweigungskoeffizienten a gegeben. 45 

Da reale Systeme oft die Voraussetzungen von Flory nicht erfullen, wird in der Praxis eine andere Definition verwen- 
det. 


50 


55 


Der Verzweigungsgrad DB der Komponente B) betragt mindestens 10%, vorzugsweise mindestens 25% und insbeson- 
dere mindestens 40% und wird ublicherweise durch IR- und NMR-Spektroskopie bestimmt. 

Das mittlere Molekulargewicht (Mn = Zahlenmittel) der Komponente B) betragt vorzugsweise mindestens 
5000 g/mol, insbesondere 10 000 g/mol. Die Mn-Werte werden ublicherweise durch Gelpermeationschromatographie 60 
(GPC) ermittelt. Pumpe: Waters 510, UV Detektor: Knauer Spektralphotometer, RT-Detektor: Knauer Refraktometer, 
Saulen: Zorbax PSM 60, Kahbrierung mit Polystyrolstandards, FlieBrate: 0,5 ml/min., Fluent: Dimethylacetat 3 gfi LiCl 
und2VoL%H20. 

Als Komponente C) konnen die erfindungsgemaBen Formmassen bis zu 60 vorzugsweise bis zu 40 Gew.-% weiterer 

Zusatzstoffe enthalten. 65 
Als Komponente C) konnen die erfindungsgemaBen Formmassen 0 bis 50, bevorzugt 5 bis 45 und insbesondere 10 bis 

35 Gew.-% eines teilchen- oder faserformigen Fullstoflfes oder deren Mischungen enthalten. 

Als bevorzugte faserformige Fiillstoffe seien Kohlenstofifasem, Aramid-Fasern und Kaliumtitanat-Fasem genannt. 
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wobei Glasfasem als E-Glas besonders bevorzugt sind. Diese konnen als Rovings oder Schnittglas in den handelsiibli- 
chen Formen eingesetzt werden. 

Die faserfomiigen Fiillstoffe konnen zur besseren Vertxaglichkeit mit dem Themioplasten mit einer Silanverbindung 
oberflachlich vorbehandelt sein. 
5 Geeignet sind auch nadelfonnige oder teilchenfomiige Fiillstoflfe. 

Unter nadelfbnnigen mineralischen FuUstoffen wird im Sinne der Erfindung ein mineralischer FuUstoff mit stark aus- 
gepragtem nadelformigen Charakter verstanden. Als Beispiel sei nadelformiger WoUastonit genannt. Vorzugsweise 
weist das Mineral ein L/D-(Lange Durchniesser)-Verhaltnis von 8 : 1 bis 35 : 1, bevorzugt von 8 : 1 bis 11:1 auf. Der 
mineralische Fiillstoff kann gegebenenfalls mit den vorstehendgenannten Silanverbindungen vorbehandelt sein; die Vor- 
10 behandlung ist jedoch nicht unbedingt erforderlich. 

Als teilchenformige Fiillstoffe seien weiterhin Kaolin, Glimmer, Talkum, WoUastonit, Montmorillonit, calciniertes 
Kaolin und Kreide oder h5^drophobierte Schichtsilicate genannt. 

Als Komponente E) konnen die erfindungsgemaBen Formmassen bis zu 30, vorzugsweise bis zu 20 Gew.-% weiterer 
Zusatzstoffe enthalten. Als Beispiel seien in Mengen von 0 bis 2 Gew.-% fluorhaltige Ethylenpolymerisate genannt. 
15 Hierbei handelt es sicli um Polymerisate des Ethylens mit einem Fluorgehalt von 55 bis 76 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 
76 Gew.-%. 

Beispiele hierfiir sind PoIyLeLrafluoreLhylen (PTFE), Te trail uorelhylen-Copolyiiiere oder Tetrad uorethylen-Copolyme- 
risate mit kleineren Anteilen (in der Regel bis zu 50 Gew.-%) copolymerisierbarer ethylenisch ungesattigter Monomerer. 
Diese werden z. B. von Schildknecht in "Vinyl and Related Polymers", Wiley- Verlag, 1952, Seiten 484 bis 494, und von 
20 Wall in "Ruorpolymers" (Wiley Interscience, 1972) beschrieben. 

Diese fluorhaltigen Ethylenpolymerisate liegen homogen verteilt in den Formmassen vor und weisen bevorzugt eine 
TeilchengroBe dso (Zahlenmittelwert) im Bereich von 0,05 bis 10 jum, insbesondere von 0,1 bis 5 fim auf. Diese geringen 
TeilchengroBen lassen sich besonders bevorzugt durch Verwendung von waBrigen Dispersionen von fluorhaltigen Ethy- 
lenpolymerisaten und deren Einarbeitung z. B. in eine Potyamidschmelze erzielen. 
25 Als weitere Zusatzstoffe seien genannt Hitze- und Lichtstabilisatoren, Gleit- und Entformungsmittel, Farbemittel, wie 
Farbstoffe und Pigmente in lib lichen Mengen. 

Zusatzlichc Pigmente und Farbstoffe sind allgcmcin in Mengen bis zu 2, bevorzugt bis 1 und insbesondere bis 
0,5 Gqw-% enthalten. Derartige Pigmente fiihren zu einer Farbvertiefung oder zu unterschiedlichen matten Abstufungen 
der schwarzen Farbe und sind allgemein bekannt, siehe z. B. R. Gachter und H. Miiller, Taschenbuch der Kunststoffad- 
30 ditive, Carl Hanser Verlag, 1983, S . 494 bis 510. Als erste bevorzugte Gruppe von Pigmenten sind WeiBpigmente zu nen- 
nen wie Zinkoxid, Zinksulfid, BleiweiB (2 PbCOs • Pb(OH)2), Lithopone, AntimonweiB und Utandioxid. Von den beiden 
gebrauchlichsten KristaUmodifikationen (Rutil- und Anatas-TVp) des Titandioxids wird insbesondere die Rutilform zur 
Nuancierung der erfindungsgemaBen Formmassen verwendet. 

Schwarze Farbpigmente, die erfindungsgemaB eingesetzt werden konnen, sind Eisenoxidschwarz (Fe304), Spinell- 
35 schwarz (Cu,(Cr,Fe)204), Manganschwarz (Mischung aus Mangandioxid, Siliciumdioxid und Eisenoxid), Kobalt- 
schwarz und Antimonscliwarz sowie besonders bevorzugt RuB, der meist in Form von Furnace- oder GasruB eingesetzt 
wird (siehe hierzu G. Benzing, Pigmente fiir Anstrichmittel, Expert- Verlag (1988), S. 78ff). Als organischer Schwarz- 
farbstoff sei z. B. Nigrosin genannt. 

Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren, die den thermoplastischen Massen gemaB der Erfindung zugesetzt 
40 werden konnen, sind z. B. Halogenide von Metalien der Gruppe I des Periodensystems, z. B. Natrium-, Kalium-, Li- 
thium-IIalogenide, ggf. in Verbindung mit Kupfer-(I)-IIalogeniden, z. B. Chloriden, Bromiden oder lodiden. Weiterhin 
konnen Zinkfluorid und Zinkchlorid verwendet werden. Femer sind sterisch gehinderte Phenole, Hydrochinone, substi- 
tuierte Vertreter dieser Gruppe, sekundare aromatische Amine, gegebenenfalls in Verbindung mit phosphorhaltigen S au- 
ren bzw. deren Salze, sog. HALS-Typen (hindered amine light stabilizer) und Mischungen dieser Verbindungen, vor- 
45 zugsweise in Konzentrationen bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Mischung, einsetzbar. Synergistische 
Komponenten wie Triphenylphosphin konnen ebenso Verwendung finden. 

Beispiele fiir UV-StabiUsatoren sind verschiedene substituierte Resorcine, Salicylate, Benzotriazole und Benzophe- 
none, die im allgemeinen in Mengen bis zu 2 Gew.-% eingesetzt werden. 

Als Antistatika fur SAN seien beispielsweise Kokosfettdiethanolamin und Natriumalkylsulfonate genannt. 
50 Gleit- und Entformungsmittel, die in der Regel in Mengen bis zu 1 Gew.-% der thermoplastischen Masse zugesetzt 
werden, sind Stearinsaure, Stearylalkohol, Octadecylalkohol, Stearinsaurealky tester und -amide, Ethylenbisstearylamid 
sowie Ester des Pentaerythrits mit langkettigen Fettsauren. Es konnen auch Salze des Calciums, Zinks oder Aluminiums 
der Stearinsaure sowie Dialkylketone, z. B. Distearylketon, eingesetzt werden. 

Als Flammschutzmittel seien beispielsweise roter Phosphor, Phosphorverbindungen, Melamincyanurat, Erdalkalicar- 
55 bonate, Magnesiumhydroxid oder halogenhaltige wie Dec abromdiphenyle than genannt, welche in Mengen bis zu 20 
vorzugsweise bis zu 15 Gew.-% eingesetzt werden konnen. 

Unter den Zusatzstoffen sind auch Stabifisatoren, die die Zersetzung des roten Phosphors in Gegenwart von Feuchtig- 
keit und Luftsauerstoff verhindem. Als Beispiele seien Verbindungen des Cadmiums, Zinks, Aluminiums, Zinns, Ma- 
gnesiums, Mangans und Titans genannt. Besonders geeignete Verbindungen sind z. B. Oxide der genannten Metalle, fer- 
60 ner Carbonate oder Oxicarbonate, Hydroxide sowie Salze organischer oder anorganischer S auren wie Acetate oder Phos- 
phate bzw. Hydrogenphosphate. 

Auch niedermolakulare Poly mere kommen als Zusatzstoffe in Betracht, wobei Polyethylenwachs als Gleitmittel be- 
sonders bevorzugt ist. 

Uber Art und Menge dieser Zusatzstoffe lassen sich die gewunschten Eigenschaften der Endprodukte in weitem MaBe 
65 steuem. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Formmassen kann nach an sich bekannten Verfahren erfolgen. Nach einer be- 
vorzugten Ausfiihrungsform erfolgt die Herstellung durch Zugabe der Komponenten B) und/oder C), zur Schmelze der 
Komponente A). 
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Zweckma(3igerweise verwendet man hierzu Extruder, z. B. Einschnecken- oder Zweischneckenextruder oder andere 
herkommliche Plastifizierungsvorrichtungen wie Brabender-Miihlen oder Banbury-Miihlen. 

Eine weitere bevorzugte Herstellweise ist die Herstellung der Komponente B) in der Schmelze, welche vorzugsweise 
in einem Seitenextruder erfolgen kann. Die so erhaltliche Komponente B) wird vorzugsweise iiber den Seitenextruder in 
die Schmelze der Komponente A) dosiert. 

Die Polyamidmischungen kann man danach einer weiteren thermischen Behandlung, d. h. einer Nachkondensation in 
fester Phase unterwerfen. In Temperaggregaten wie z. B. einem Taumler-Mischer oder kontinuierlich sowie diskontinu- 
ierlich betriebenen Temperrohren tempert man die in der jeweiligen Bearbeitungsform vorliegende Formmasse, bis die 
gewiinschte Viskositatszahl VZ oder relative Viskositat l^rei z. B. des Polyamids erreicht wird. Der Temperaturbereich 
der Temperung hangt vom Schmelzpunkt der reinen Komponente A) ab. Bevorzugte Temperaturbereiche sind 5 bis 50, 
vorzugsweise 20 bis 30°C unterhalb des jeweiligen Schmelzpunkts von A). Das Verfahren erfolgt vorzugsweise in einer 
Inertgasatmosphare, wobei Stickstoff und Uberhitzter Wasserdampf als Inertgase bevorzugt sind. 

Die Verweilzeiten betragen im allgemeinen von 0,5 bis 50, vorzugsweise 4 bis 20 Stunden. AnschlieBend werden aus 
den Formmassen mittels iiblicher Vorrichtungen Formteile hergestellt. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen zeichnen sich durch eine sehr gute FlielBfahigkeit aus. Die mechanischen Eigen- 
schaften der Formkorper bleiben weitestgehend erhalten und die Verarbeitungsstabilitat sowie Schmelzestabilitat sind 
deutlich verbessert. 

Deshalb eignen sich die erfindungsgemaBen Formmassen zur Herstellung von Fasem, Folien und Formkorpem jegH- 
cher Art. Bevorzugte Anwendungen sind Elektro- und Elektronikbereich sowie Kfz-Bereich. 


Beispiele 
Herstellung der Komponente B 


Es wurde folgendes Monomer eingesetzt: 
OH 


III 



Die Reaktionskolben (Schlenkkolben) wurden bei 140°C ausgeheizt und unter Sdckstoffstrom auf Raumtemperatur 
abgekiihlt. Das ReaktionsgefaB wurde danach dreimal sekuriert, um eine Hydrolyse oder Oxidation des Monomeren zu 
vermeiden. 

in (3,3 g, 18 mmol) wurde im Reakdonskolben vorgelegt. Der Kolben wurde mit einem KPG-Riihrer ausgestattet und 
in ein auf 220°C vorgeheiztes 01- oder Metallbad gegeben. Innerhalb von 2 Minuten schmolz das Monomer komplett auf 
und wurde fiir weitere 1 1/2 Stunden bei 220°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde ein gelbbraunes glasartiges Rohpro- 
dukt erhalten, welches in wenig DMSG (5 mi) unter Erwarmung gelost wurde. Das Produkt wurde aus Wasser oder Me- 
thanol geffllt, isoliert und im Vakuumofen bei 60°C getrocknet. 
Ansatz: 3,3 g (18,4 mmol) 
in 2,8 g (84% d. Th.) 
Reaktionszeit: 1,5 h 

DB: 59% (es wurden die Signale bei 7,06 (H^^), 6,48 (H^^), 6,35 (H^'^) herangezogen) 
Mohnasse (GPC): M^ = 21 600 g/mol, M^ = 51 000 g/mol, PDI = 2,3 

Mohnasse (MALDI): MALDI-TOF-MS mit HPG 2025 A MALDI-TOF-MS -System derFirma Hewlett Packcard 
(Matrix: THF/2,5 Dihydroxybenzoesaure, 
Laserenergie 5,79 ^J): Mn = 1700 g/mol, PDI = 1,2 
Tg: 175°C 

Viskositat (DMF, 30°C) tli^h = 0,119 dL/g 


Tabelle 1 


Verzweigungsgrade und Molmassen von hochverzweigten Poly ether amiden, dargestellt in verse hiedenen Reaktionsme- 

dien 


Nummer 

Polymer 

DB % 

Mn g/tnol 

PDI 

B/1 

P2 

59 

22000 

2,3 

B/2 

P3 

53 

22100 

3,4 


DB = Verzweigungsgrad 

Mn = Molmasse mittels GPC (DMAc, 2 VoL-% Wasser, 3 g/L LiCl) 
PDI = Polydispersitatsindex 

Fiir die Blendversuche wurde B/1 ^ P2 eingesetzt. 
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Komponenten A 

Die verwendeten PA6 wurden durch die hydrolytische Polymerisation von £-Caprolactam in einem Kessel bei 270°C 
unter Zusatz von ca. 20 Gew.-% Wasser hergestellt. Die Produkte enthielten bedingt durch das Polykondensationsgleich- 
5 gewicht von PA6 oligomere Produkte und Restmonomer. Daher wurden diese niedermolekularen Komponenten extra- 
hiert. 

Die bereitgestellten PA6-Proben unterschieden sich im Verhaltnis der Endgruppen (Saure- zu Amingruppen) und auch 
in ihrer Viskositatszahl (VZ). 

10 Tabelle 2 


Charakterisierungsdaten der PA6 Proben (Endgruppenzahl, Regler, Viskositatszahl VZ) 


PA6 

COOH/ 
mmol/kg 

NH2/mmol/kg 

Regler 

VZ 

B40 

192 

19 

Adipinsaure 

75 

B4 8 

46 

108 

Triaceton- 

diamin^ 

118 

B56 

53 

57 


149 


Triacetondiamin = 4-Amino-2, 2, 6, 6-Tetrarnethylpiperidin 


Hcrstcllung der Blends 

Beide Blendkomponenten wurden gleichzeitig bei 250°C in das Mischaggregat gegeben und bei einer Schneckenum- 
30 drehungszahl von 100 U/min 5 Minuten lang gemischt. Das Drehmoment wurde jede Minute abgelesen und aufgezeich- 
net. Blends wurden mit 0,1 Gew.-%, 1 Gew.-% und 10 Gew.-% hochverzweigtem Polyetheramid hergestellt (sowie eine 
0-Probe von jedem zur Verfugung stehenden Polyamid). Der Blend mit 10 Gew.-% hochverzweigten Polyetheramid 
diente als Vergleichsversuch. 

Zur Vereinfachung der Schreibweise wurden die Blends nach folgendem Schema benannt: Zunachst wurde das lineare 
35 Polyamid genannt, danach der Gewichtsanteil an hochverzweigtem Polyetheramid. So wurde beispielsweise der Blend 
mit 10 Gew.-% hochverzweigtem Polyetheramid und UberschuB an Saureendgruppen als B40-P210 bezeichnet. Analog 
wurde mit den unbehandelten Polyamiden verfahren, die eine unterschiedliche Verweilzeit im Minicompounder batten 
(Beispiel: Das PA6 mit einer aquivalenten Anzahl an Endgruppen verweilte 5 Minuten im Minicompounder —>'B56-5*). 
Die aus dem Minicompounder erhaltenen Schmelzstrange wurden alle im Exsikkator unter Kieselgel trocken aufbe- 
40 wahrt. Die thermischen und rheologischen Untersuchungen wurden an den Strangen durchgefuhrt. Fiir die DMA-Mes- 
sung und den Zugversuch wurden die Strange zu 1 mm dicken Platten gepreBt und Probekorper (30 X 5 X 1 mm) heraus- 
geschnitten. 

Charakterisierung verschiedener Blendtypen 

45 

Themiische Untersuchung 

Die Analyse der Klihlkurven der Blends B56-P2-1 und B56-P2-10 ergibt fur B56-P2-01 und B56-P2-1 nur eine ge- 
ringe Anderung der Onset- Kristallisationstemperatur, bei B56-P2-10 ist sie deutlicher emiedrigt (Tabelle 3). Die Kristal- 
50 lisationsgeschwindigkeit andert sich kaum, allerdings nimmt die Exothermie mit zunehmenden Gehalt an P2 aufgrund 
des eingebrachten Anteils leicht ab. 


55 


60 


65 
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TabeUe 3 

DSC-Daten (Perkin ELmer DSC 7) der Heiz- und Kuhlkurven aller Blends auf Basis von B56 (Heiz- und Kuhlgeschwin- 

digkeit: 10 K/min) 


Probe 

Tm in °C 

AHf in J/g 

Tc,o, in °C 

AHc in J/g 

B56-5' 

222, 6 

74,2 

192,7 

-74,9 . 

B56-P2-01 

220, 5 

73, 5 

193,3 

-74, 6 

B56-P2-1 

222,5 

78,1 

192,9 

-72,6 

B56-P2-10 

221,0 

67,5 

190,8 

-65,0 


AHf 
AHc 


= Schmelzpunkt (Maximum) 
= Schmelzwarme 

= Onsetkristallisationstemperatur 
= Kristallisationswarme 


Bei einem hoheren Gehalt an P2 wird die Kristallisation der Matrix gestort. Dies machte sich durch die Emiedrigung 
der Schmelz- und Kristallisationswarmen bemerkbar. 

In der TabeUe 4 sind die Glasubergangstemperaturen aufgefuhrt. 

Tabelle 4 

( ilasiibergangstemperaturen (Tg) und Warmekapazitaten (C]p) der Blends B56 


Probe 

Tg (°C) 

ACp(J/gK) 

P2 

173 

0,47 

B56-5' 

52-54 

0,12 ± 0,02 

B55-P2 -01 

53 

0,18 

B56-P2-1 

58 

0,15 

356-P2-10 

73 

0, 22 


10 


15 


20 


25 


30 


35 


40 


45 


50 


Die Verweilzeit der Mischungen entsprach dabei den Verweilzeiten fiir die NuUproben (B56-5'). 

Blends aus B48 und P2-DSC-Untersuchung 

Die Analyse der Kuhlkurven der Blends auf Basis von B48 zeigten keine Anderung der onset-Temperatur bei geringen 
Anteilen an P2. Erst bei B48-P2-10 wurde eine deutliche Emiedrigung der onset-Temperatur erkennbar. Es fand zwar 
eine Emiedrigung der Kristallisationswarme wie bei den oben beschriebenen Blendtypen statt, doch war diese weniger 
ausgepragt. Die Schmelztemperaturen anderten sich bei alien drei Blends nur unwesentlich, jedoch nahmen die Schmelz- 
warmen mit steigendem Gehalt an P2 ab. Die Glastemperaturen der Blends stiegen ebenfalls mit zunehmendem Gehalt 
an hochverzweigtem Polymer im Blend. Dies deutete wieder auf eine vollkommene Mischbarkeit der beiden Komponen- 
ten bin. 


55 


60 


65 
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TabeUe 5 


Thermische Daten der Blends auf Basis von B48 


Probe 

Tm in 

AHf in J/g 

Tc,o, in 

AHc in J/g 


B48-5' 

220,7 

71,4 

193,3 

-70,7 

52-54 

B48-P2-01 

220,4 

75,8 

193,3 

-74,5 

55 

B48-P2-1 

220,3 

73,7 

193,3 

-72,9 

55 

B48-P2-10 

218,6 

62,3 

190,5 

■71,0 

70 


= Schmelzpunkt (Maximum) 
AHf ' = Schmelzwarme 

Tc,o = Onsetkristallisationstemperatur 

AKc = Kristallisationswarme 

20 "^g = Glasubergangstemperatur 


Blends aus B40 und P2-DSC-Untersuchung 


25 


30 


35 


40 


45 


50 


Bei Betrachtung dieser Kuhlkurven wurde zunachst ein Ansteigen der onset- Temperaturen der Kristallisation bei den 
Blends B40-P2-01 undB40-P2-l im Vergleich zur reinen Matrix erkennbar. Das zugefiigte hochverzweigte Polyethera- 
mid wirktc hicr als Kcimbildncr. Die Kristallisationstcmpcratur ficl erst bei B40-P2-10 untcr die Tcmpcratur der Matrix. 
Die Kristallisationswarme blieb bei geringem (jehalt an P2 annahemd gleich, stieg aber stark bei einem Anteil von 
10 Gew.-% der hochverzweigten Polymere im Blend B40-P2-10 an. 

Wie bei den anderen Blendsystemen stieg hier die Glasubergangstemperatur der unterschiedlichen Blends in ahnlicher 
Weise. Daniit konnte hier ebenfalls von einer voUstandigen Mischbarkeit ausgegangen werden. 

TabeUe 6 

Thermische Daten der Blends auf Basis von B40 


Probe 

Tm in oc 

AHf in J/g 

Tc,o, in ^^'C 

AHc in J/g 


B40-5' 

219, 8 

80,5 

193,9 

-82,9 

52-54 

B40-P2 -01 

218,5 

82,3 

194, 3 

-80, 1 

55 

B40-P2-1 

219,4 

83,2 

194, 9 

-83,0 

55 

B40-P2-10 

217,5 

72,3 

191,4 

-71, 0 

72 


AHf 
AHc 


= Schmelzpunkt (Maximum) 
= Schmelzwarme 

= Onsetkristallisationstemperatur 
= Kristallisationswarme 
= Glasubergangstemperatur 


55 Vergleich der thermischen Daten der Blendtypen in Abhangigkeit der Matrix 

Die thermische Eigenschaften eines jeden Blendtypen 840, B48 oder B56 waren, wie oben beschrieben, einander alle 
ahnlich. Die onset-Temperatur wurde mit steigendem Gehalt der hochverzweigten Komponente emiedrigt, zudem ver- 
ringerte sich die Schmelzwarme mit steigendem Anteil an P2. Bei alien drei Blendtypen stieg die Glastemperatur der 
60 Matrix mit steigendem Gehalt an P2, so daB es sich bei den hier vorliegenden Blends um voU. mischbare Systeme han- 
delte. 


65 
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TabeUe 7 

Vergleich der Glasiibergangstemperaturen und der Daten der Abkuhlkurven verschiedener Blends mit gleichem Gehalt 

an P2 

. 5 


Probe 

Tc,o, in °C 

AHc in J/g 

Tg(°C) 

B40-5' 

193, 3 

-82,9 

52-54 

B48-5' 

193, 3 

-70,7 

52, 54 

B56-5' 

192,7 

-74,9 

55-54 

B40-P2-1 

194,9 

-83,0 

55 

B48-P2-1 

193,3 

-72,9 

55 

B56-P2-1 

190,8 

-65,0 

58 


Tc,o = Onsetkristallisationstemperatur 

AHc = Kristallisationswarme 

Tg = Gl asuber gangs temperatur 


Ein Vergleich von Blends mit gleichem Gehalt an hochverzweigter Komponente, z. B. aUe Blends mit 1 Gew.-% 
hochverzweigtem Polyetheramid P2 zeigt, daB die Blendtypen auf Basis von B56, das eine aquivalente Anzahl an Saure- 
und Aminendgruppen aufwies, sowohl bei den onset- Temperaturen der Kristallisation, als auch bei den Kristallisations- 25 
warmen eine Mittelstellung aufwies. Die hochsten Werte hatten stets die Blends mit einem UberschuB an Sauregruppen 
B40. Die Blends auf Basis von B48 hatten jcwcils die gcringstcn Kristallisationswarmcn und Kristallisationstcmpcratu- 
ren. Diese Tendenz war auch schon bei den reinen Polyamiden zu erkennen. Die Art der Endgruppe hatte somit jeweils 
den gleichen EinfluB auf das Material, unabhangig von dem Gehalt an Blendkomponente. 

30 

Thermostabilitat der Matrix und der Blends 

Der EinfluB der hochverzweigten Komponente auf die Thermostabilitat der Blends wurde an den unterschiedlichen li- 
nearen Polyamiden ohne hochverzweigte Komponente sowie an den Blends B40-P2-10 und B48-P2-10 mit dem hoch- 
sten Gehalt an hochverzweigten P2 untersucht. Zudem wurden die Proben B40-5' und B48-5' sowie B40-P2- 10 und B48- 35 
P2-10 30 Minuten isotherm bei 250"C untersucht. 

Alle untersuchten Proben wiesen eine Onset-Temperatur von 350*^0, unabhangig vom Anteil der hochverzweigten 
Komponente auf. Bei 550°C zeigten die reinen Polyamide einen ReststofiFgehalt von ca. 1% und die verschiedenen 
Blends einen von 8-9%. 

Die isotherme Untersuchung an den Proben zeigte, daB die Blends bei dieser Temperatur sehr stabil waren. Dennoch 40 
vergroBerte P2 die Stabilitat der Matrix. Die Stabilitat von B48 sank innerhalb der isothermen Untersuchung um 1% ab, 
der Blend B48-P2-10 lediglich um 0,3%. Eine ahnliche Tendenz, wenn auch nicht so ausgepragt, war bei B40 und B40- 
P2-10 zu erkennen. Wahrend der isothermen Untersuchung bauten B40 als auch B40-P2-10 kaum ab (Verlust < 0,2%). 

Es zeigte sich, daB die mit Adipinsaure geregelten Polyamide und deren Blends in der isothermen Untersuchung eine 
etwas groBere Stabilitat besaBen, als die vergleichbaren, mit Triacetondiamin geregelten Materialien. Allerdings konnte 45 
bei einem Masseverlust von < 1% innerhalb von 30 Minuten bei 250°C nicht von einem Abbau ausgegangen werden. 

Rheologieuntersuchungen 

Die aus dem Minicompounder erhaltenen Schmelzstrange wurden alle im Exsikkator uber Kieselgel trocken aufbe- 50 
wahrt, fiir die Messung kurz geschnitten und in einem Platte-Platte Rheometer in der Schmelze bei 250°C unter N2-At- 
mosphare untersucht. Die Proben wurden in einem Frequenzbereich zwischen 0,1 rad/s bis 100 rad/s vermessen. 

Untersuchung an den Blendtypen B56 

55 

Zunachst wurde das reine B56-5' untersucht. Dabei wurde kein stabiles Verhalten beobachtet, sondem eine stetige Zu- 
nahme der komplexen Viskositat uber mehrere MeBzyklen. Das gleiche Verhalten wurde bei den Blends B56-P2-1 und 
B56-P2-1 beobachtet. Auch das hochverzweigte Polyetheramid P2 zeigte eine leichte Mskositatszunahme bei mehreren 
Laufen. 

Die Untersuchung an B56-5' zeigten kaum eine Abhangigkeit der komplexen Viskositat von der MeBfrequenz. Die 60 
Nullscherviskositat liegt bei etwa 850 Pas. Das Material war iiberwiegend viskos, d. h. der Verlustmodul G" ist groBer als 
der Speichermodul G' (Abb. 3). 

Das hochverzweigte Polyetheramid hingegen zeigte eine starke, fast Uneare Abhangigkeit der ^^skositat von der MeB- 
frequenz. Eine Erhohung der MeBfrequenz um eine Zehnerpotenz (von 1 auf 10 rad/s) bewirkte eine Emiedrigung der 
Viskositat auf etwa 20% des Ausgangswertes. P2 zeigte ein thixotropes Verhalten (FlieBverdiinnung, shear thinning) und 65 
w^ar iiberwiegend elastisch (siehe Abb. 3). 

Die Untersuchung von B56-P2-01 ergab eine deutlich geringere komplexe \^skositat als die des reinen B56-5'. Die 
Kurvenform entsprach der des B56-5'. Da der Blend Newtonsches Verhalten zeigte, konnte fiir B56-P2-01 die Nullscher- 
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viskositat bestimmt werden; sie lag bei 680 Pas. Der Verlustmodul war deutlich geringer als bei B56-5'der Speichermo- 
dul nur ein wenig hoher. Die Zunahme des hochverzweigten Anteils um eine Zehnerpotenz bei B56-P2-1 wirkte sich nur 
geringfugig auf die Viskositat des Blends im Vergleich zu dem vorher beschriebenen B56-P2-01 aus. Nur bei niederen 
Frequenzen war eine erhohte Viskositat im Vergleich zu dem anderen Blend festzustellen. Hier wirkte sich der erhohte 
Anteil an hochverzweigtem Poly amid im Blend aus. Der Verlustmodul war fast identisch zu Blend B56-P2-01 und der 
Speichermodul leicht emiedrigt. 

In Abb. 3 sind die Komplexe Viskositaten T|* der Blendtypen B56/P2a als Funktion der Frequenz (T = 250°C) daige- 
stellt. 

Bei weiterer Erhohung des Anteils an hochverzweigten P2 im Blend B56-P2-10 war eine deutliche Reduzierung der 
Viskositat zu erkennen. 


15 


20 


25 


Tabelle 8 

Vergleich der komplexen Viskositaten t]* der Blendtypen B56 und P2 bei einer Frequenz von 1 rad/s (T = 250°C) 


Probe 


B56-5' 

845 

B56-P2-01 

676 

B56-P2-1 

649 

B56-P2-10 

412 

P2 

2940 


30 


35 


40 


45 


50 


REM-Untersuchung 

Mit Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist es moglich, die Morphologic eines Blendsystems naher zu betrachten. Da 
der Anteil an hochverzweigtem Polyetheramid bei B56-P2-01 und B56-P2-1 zu gering ist, um irgendwelche Kontraste zu 
erkennen, wurde nur B56-P2-10 mittels REM untersucht. Dazu wurde die Probe bei -196°C angeschnitten und 5 Stun- 
den lang mit DMF "geatzt", um den hochverzweigten Anteil herauszulosen. Der Anschnitt wurde getrocknet und mit 
Gold gesputtert. AnschlieBend wurde der Anschnitt im Rasterelektronenmikroskop betrachtet. Es wurden verschiedene 
Aufnahmen mit unterschiedlicher VergroBerung gemacht, in der oberen Abb. 4 ist die 10 OOOfache VergroBerung darge- 
stellt. Selbst bei dieser VergroBerung ist keine Domanenbildung zu sehen. Dies deutet auf eine homogene Verteilung des 
hochverzweigten Polymers in der PA6 Matrix hin. Zum Vergleich wurde in der unteren Abb, 4 zusatzlich ein nichtmisch- 
bares Zwei-Komponenten-System abgebildet, welches einen Blend in 10 OOOfacher VergroBerung mit 90% PP und 10% 
hochverzweigtem Polyester mit aliphatischen Endgruppen darstellt (IV). Hier war deutlich eine Domanenbildung des 
hochverzweigten Polyesters zu erkennen, die im Polyamid-Blend vom hochverzweigten Polymer P2 nicht vorhanden 
war. 


^ 0— CO— ( CH2 ) 10— CH3_, 



IV 


n 


Das Fehlen von Domanen, wie sie beispielsweise im Polypropylenblend zu sehen war, korrelierte sehr gut mit den be- 
obachteten ^^skositatser^iedrigungen der Blends in der rheologischen Messung und auch mit der Erhohung der Glastem- 
peraturen der Blendtypen B56 in der DSC-Messung. Das hochverzweigte Polyetheramid war gleichmaBig im Submikro- 

metermaBstab im PA6 verteilt. 
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Dynamisch-mechanische Analyse der Blendtypen B56 

Der EinfluB des hochverzweigten Polyetheramids auf die mechanischen Eigenschaften der Materialien wurde anhand 
der dynamisch-mechanischen Analyse (DMA) untersucht. Die aus dem Minicompounder erhaltenen Strange der ver- 
schiedenen Blendtypen wurden bei 240°C aufgeschmolzen und zu 1 mm dicken Scheiben gepreBt. Aus den PreBlingen 
der Blendtypen B56 wurden Priifkorper mit den AusmaBen 30 X 5 X 1 mm gefertigt. Die Messungen wurden im Biege- 
modus in Resonanz an den Priifkorpem durchgefuhrt. Dabei wurde der Temperaturbereich von -50°C bis 200°C dyna- 
misch-mechanisch untersucht; die Aufheizrate betrug 3 K/min. 

Alle Proben wurden mehrfach bestimmt, die nachfolgend diskutierten Ergebnisse konnten reproduziert, werden. 
Die Verlustmoduln E" der jeweiligen Blends zeigten eine Erhohung der Glastemperatur mit steigendem Anteil an 
hochverzweigtem Polyetheramid von 67°C auf 81^C (Abb. 6). Die Steigerung des Anteils an P2 im Blend bewirkte auch 
eine Erhohung der Maximalwerte des E"-Moduls der Blends. Von B56-P2-01 zu B56-P2-10 stieg somit die Energieauf- 
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nahme des S5^stems und die Proben wurden amorpher. 

In Abb, 6 wurden Verlustmoduln E" der Blendt5^pen B56 als Funktion der Temperatur (Heizgeschwindigkeit: 
3 K/min. Resonanzmodus) dargestellt. 

Der Speichermodul E' sank langsam bei steigender Temperatur bis bin zur Tg. Dies fiihrte zu einem leichten Verlust 
der urspriinglichen mechanischen Eigenschaften, Nach dem Erreichen des Glaspunktes nahmen die Werte des E'-Moduls 5 
sprunghaft ab und das Material verlor seine mechanischen Eigenschaften. Der Speichermodul E erhohte sich stark von 
B56-P2-01 zu B56-P2-1 durch den wachsenden Anteil der hochverzweigten Komponente um eine Zehnerpotenz. 

In Abb. 5 wurden Speichermoduln E' der Blendtypen B56 als Funktion der Temperatur (Heizgeschwindigkeit: 
3 X/min. Resonanzmodus) dargestellt. 

10 

Zug-Dehnungs-Messungen an den Blendtypen B56 

Die Proben fiir den Zugversuch wurden wie oben beschrieben angefertigt. Vor den Zug-Dehnungs-Messungen wurden 
alle Proben in einer Klimakammer drei Wochen lang konditioniert (23°C, 50% Luftfeuchte). 

15 

Tabelle 9 

Elastizitatsmoduln der verschiedenen Blendtypen B56 aus dem Zug\'ersuch (Priifgeschwindigkeit: 7,5 mm/min) 


Probe 

E in GPa 

B56-5' 

1,92 

B56-P2-01 

1,93 

B56-P2-10 

1,99 


Viskositatsmessungen 

Die Viskositatsmessungen wurden gemaB ISO 307 in Schwefelsaure 96% bei 25°C durchgefiihrt. Die Konzentration 30 
der Losungen betrug 0,005 g/ml. 

In Tabelle 10 wurden alle Viskositatszahlen aufgefuhrt. 

TabeUe 10 

35 

Viskositatszahlen der unterschiedlichen Blends (c = 0,005 c/ml, 25"C, H2SO4) 


Anteil P2 in % 

B40 

B48 

B56 

0 

69 

131 

174 

0,1 

67 

104 

163 

1 

67 

94 

168 

10 

61 

122 

152 


Patentanspriiche 


1. Thermoplastische Formmassen enthaltend 

A) 39 bis 99,95 Gew.-% eines thermoplastischen Polyamids 

B) 0,05 bis 9 Gew.-% eines verzweigten Homo- oder Copolymeren erhaltlich durch Polymerisation von Mo- 
nomeren der allgemeinen Formel I 



/ 


R2 


0—1 


\ 


R3 

in der 

R^ einen Wasserstoff-, COOR"^-, OH- oder 


50 


55 


60 


65 
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R5 



-Rest 


Re 

R"^, unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Benzyl, Phenyl, bedeuten mit der MaBgabe, dal3 min- 

destens ein Rest R^ oder R^ Wasserstoff ist, 

R^ einen Wasserstoffrest, einen Ci- bis C4-Alkylrest darstellt und 

R^, R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Benzyl, Phenyl, mit der MaBgabe, daB mindestens ein 
Rest R^ oder R^ Wasserstoff ist, bedeuten 

C) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, 
wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis C) stets 100% eigibt. 

2. Theniioplasdsche Foniiiiiassen nach Anspruch 1, in denen die Koinponente A ein Verhaltnis von COOH- zu 
NH2-Endgruppen > 1 aufweist. 

3. Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 oder 2, in denen die Komponente A Poly amid 6 ist. 

4. Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 3, enthaltend als Komponente B ein Polymer aus Mo- 
nomeren der allgemeinen Formel 1, in welcher R'^ OH und R^, R^ Wasserstoff bedeuten. 

5. Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 4, in denen die Komponente B einen \ferzweigungs- 
gradDB von mindestens 10% aufweist. 

6. Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 5, in denen die Komponente B ein mittleres Moleku- 
largewicht (M^ = Zahlenmittel) von mindestens 5000 g/mol aufweist. 

7. Verwendung der thermoplastischen Fonnmassen gemaB den Anspriichen 1 bis 6 zur Herstellung von Fasem, Fo- 
licn und Formkorpcm. 

8. Formkorper, erhaltlich aus den thermoplastischen Formmassen gemaB den Anspriichen 1 bis 6. 
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